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(57) Abstract: The invention concerns a mineral wool capable of dissolving in a physiological medium, and comprising fibres 
whereof the constituents, given in weigh percentages, are as follows: Si02; 35-60 %, preferably 39-55 %; AI2O3; 12-27 %, preferably 
16-25 %; CaO; 0-35 %. preferably 3-25 %; MgO; 0-30 preferably 0-15 %; NaiO; 0-17 %, preferably 6-12 %; K2O; 0-17 %, 
preferably 3-12 %; RjO (NajO + KjO); 10-17 %. preferably 12-17 %; P2O5; 0-5 %. preferably 0-2 %; FeaOj; 0-20 %\ B2O3; 0-8 
%, preferably 0-4 %; 1102; 0-3 %, and it also comprises a phosphorus compound whereof the phosphorus content, expressed in the 
form P2O5, varies by 0.2, particularly more than 0.5 % to 5 %, in particular less than 2 % of the total volume of fibres, capable of 
reacting as from 100 "^C with the fibres to form a coating at the surface of the fibres. 

(57) Abr^£ : Laine min^rale susceptible de se dissoudre dans un milieu physiologique, et qui comprend des fibres dont les consti- 
tuants sont mentionn^ ci-apr6s, selon les pourcentages ponddraux suivants: Si02; 35-60 %, de pr^ffrence 39-55 %; AI2O3; 12-27 
%, de pr^fdrence 16-25 %; CaO; 0-35 %. de pr^fdrence 3-25 %, MgO; 0-30 %, de pr€f€rence 0-15 %; NazO; 0-17 %, de pi^f€rence 
6-12 %; K20: 0-17 %, de pr^fdrcnce 3-12 %; RjO (Na20 + KjO); 10-17 %, de pr^ftfrence 12-17 %; P2O5; 0-5 %, de pr^f^rence 0-2 
%; Fe303; 0-20 %\ B2O3; 0-8 %. de pr^fdrence 0-4 %; T1O2; 0-3 %, et comprend ^galement un compost du phosphore dont la teneur 
en phosphore. exprimde sous la forme P2OJ varie de 0,2: noiammem plus de 0,5 % a 5 %, notamment moins de 2 % de la masse 
totale des fibres, susceptible de rdagir h partir de KXTC avec les fibres pour former un rev6tement 5 la surface des fibres. 
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La presents invention concerne le domaine des laines minerales 
artificielles. Elle vise plus particulierement les laines minerales destinies k 
fabriquer des materiaux desolation thermique et/ou acoustique ou des substrata 
de culture hors sol. Elle vise notamment des laines min6rales stables 
io thermiquement, destinies k des applications ou la capacite de resister en 
temp6rature est importante. 

Ces laines minerales sont susceptibles de jouer un role important dans la 
resistance au feu de systemes constructifs auxquels elles sont integrees. 

Elle s'interesse plus particulierement aux laines minerales du type laine de 
15 roche, c'est-ci-dire dont les compositions chimiques entratnent une temperature de 
liquidus elevee et une grande fluidite a leur temperature de fibrage, associees k 
une temperature de transition vltreuse elevee. 

Conventionnellement, ce type de laine min^rale est fibrd par des proc§d§s 
de centrifugation dits " externes par exemple du type de ceux utilisant une 
20 cascade de roues de centrifugation aliment^es en mati^re fondue par un disposltif 
de distribution statique, comme decrit notamment dans les brevets EP-0 465 310 
ou EP-0 439 385. 

Le proc6de de fibrage par centrifugation dit " interne c'est-a-dire ayant 
recours k des centrifugeurs tournant a grande vltesse et perces d'orifices, est par 

25 centre conventlonnellement r6serv6 au fibrage de laine min6rale de type laine de 
verre, sch^matiquement de composition plus riche en oxydes alcallns et a faible 
taux d'alumine. de temperature de liquidus moins §levee et de viscosity a 
temperature de fibrage plus grande que la laine de roche. Ce precede est 
notamment d6crit dans les brevets EP-0 189 354 ou EP-0 519 797. 

30 II a cependant dte r^cemment mis au point des solutions techniques 

pemiettant d'adapter le precede de centrifugation interne au fibrage de laine de 
roche, notamment en modifiant la composition du mat6riau constitutif des 
centrifugeurs et leurs param^tres de fonctionnement. On pourra pour plus de 
details a ce sujet se reporter notamment au brevet WO 93/02977. Cette 
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adaptation s'est revelee particulierement interessante au sens qu'elle permet de 
combiner des propriet§s qui n'etaient jusque-la inherentes qu'^ Tun ou Tautre des 
deux types de laine, roche ou verre. Ainsi, la laine de roche obtenue par 
centrifugation interne est d'une qualite comparable a de la laine de verre, avec un 
taux d'infibres moindre que de la laine de roche obtenue conventionnellement. 
Elle conserve cependant les deux atouts lies a sa nature chimique, a savoir un 
faible cout de matieres chimiques et une tenue en temperature elevee. 

Deux voies sont done maintenant possibles pour fibrer de la laine de roche, 
le choix de I'une ou I'autre d6pendant d'un certain nombre de criteres, dont le 
niveau de qualite requis en vue de I'application visee et celui de faisabilite 
industrielle et ^conomique. 

A ces criteres. s'est ajoute depuis quelques annees celui d'un caract^re 
biodegradable de la laine min^rale, h savoir la capacity de celle-ci a se dissoudre 
rapidement en milieu physiologique, en vue de prdvenir tout risque pathogdne 
potentiel lie k Taccumulation dventuelle des fibres les plus fines dans Torganisme 
par inhalation. 

En outre un nombre important d'application de laines min^rales utilise la 
propridte remarquable de stabilite thermique que pr^sentent certaines 
compositions de laines minerales. On connalt notamment la stability thermique 
des laines minerales obtenues k partir de basaltes ou de laitiers enrichis en fer. 

L'inconvenient de ces compositions a trait, pour le basalte a sa faible 
dissolution en milieu physiologique, et pour les laitiers enrichis en fer k leur 
temperature 6lev6e de fibrage qui limite le proc6de de fibrage de ces 
compositions aux proced6s dits " externes 

Une solution au probleme du choix de composition de laine min6rale de 
type roche et a caractdre biosoluble consiste dans Temploi de taux d'alumine 
eleve et de taux d'alcalins moderes. 

Cette solution conduit notamment a des couts de matieres premieres 
elevees, du fait de Temploi pref6re de bauxite. 

La presente invention a pour but d'am6iiorer la composition chimique des 
fibres que comprennent les laines minerales de type roche, amelioration visant 
notamment a augmenter leur caractdre biodegradable avec une capacite a etre 
fibre notamment et avantageusement par centrifugation interne, tout en 
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conservant la possibility d'obtenir ces compositions avec des matieres premieres 
bon marche at k conf§rer ces laines minerales una axcellente stabilite thermique. 

On nomme " laine minerale stable thermiquement " ou " presentant une 
stabilite thermique " une laine minerale susceptible de presenter un caractere de 
5 resistance en temperature, c'est-a-dire susceptible de ne pas s'affaisser de 
maniere substantielle quand elle est chauffee notammant jusqu'^ das 
temperatures d'au moins lOOO^'C. 

On consid^re notamment qu'une laine minerale est stable thermiquement si 
elle repond aux criteres definis par le projet de norme " Materiaux isolants : 
10 stabilite thermique " (Insulating materials : Thermal stability) tel qu1l est propose 
par NORDTEST (NT FIRE XX - NORDTEST REMISS N^1 1 14-93). 

Ce test definit une procedure pour determiner la stabilite thermique d'un 
echantillon de materiau isolant a une temperature de lOOO^'C. Un echantillon de 
materiau isolant (notamment de 25 mm de hauteur et 25 mm de diamfetre) est 
15 introduit dans un four qui permet {'observation de Taffaissement de r^chantillon en 
fonction de la temperature au contact de r§chantillon. 

La temperature du four croTt k 5**C par minute, a partir de la temperature 
ambiante. jusqu'& au moins 1000**C. 

Ce projet de norme definit un materiau isolant comma stable 
20 thermiquement si rdchantilion de ce materiau ne s'affaisse pas de plus de 50% de 
son epaisseur initiale jusqu'a ce que la temperature de 1000''C soit atteinte. 

L'invention a pour objet une laine minerale susceptible de se dissoudre 
dans un milieu physiologique, qui comprend des fibres dont les constituants sont 
mentionnes. ci-aprds selon les pourcehtages pond^raux suivants : 



Si02 


35-60 %. 


de pr6f6rence 39-55 % 


AI2O3 


12-27%. 


16-25% 


CaO 


0-35 %. 


3-25 % 


MgO 


0-30 %, 


0-15% 


NaaO 


0-17 %, 


6-12% 


K2O 


0-17%, 


3-12% 


R20( 


Na20 + K2O) 10-17%, 


12-17% 


P2O5 


0-5 %. 


0-2 % 


Fe203 


0-20 %, 




B2O3 


0-8 %, 


0-4 % 
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Ti02 0-3%. 
et qui comprend egalement un compos6 du phosphore dont la teneur en 
phosphore, exprimee sous la forme P2O5. varie de 0,2, notamment plus de 0.5 % 
a 5%, notamment moins de 2 % de la masse totale des fibres, susceptible de 
5 rdagir a partir de lOO^'C avec les fibres pour former un rev§tement k la surface 
des fibres. 

On a pu en effet constater que, de mani^re surprenante, les fibres, dont les 
constituants sent selectionn6s ci-dessus, reagissent avec des composes du 
phosphore k partir de 100°C et que cette reaction peut se poursuivre quand la 
10 temperature s'accroit. On constate la formation d'un revetement a la surface des 
fibres, notamment sur des fibres qui ont §te portees a des temperatures d*environ 
1000X. 

Ce revetement a la propriete remarquable d'etre refractaire et retarde ainsi 
Taffaissement d'un echantillon de fibres, de la composition s^lectionn^e, porte a 
15 des temperatures pouvant atteindre 1 000°C. 

Le compose, fruit de la reaction entre les constituants des fibres et les 
composes du phosphore, est riche en phosphore. On observe notamment des 
taux de phosphore compris entre 40 et 60 % atomique, dans ce compost. 

Le revdtement observe peut §tre continu sur la surface d'une fibre et son 
20 dpalsseur est notamment comprise entre 0,01 et 0,05 prr\. Des cristalllsations 
d'une composition proche de celle du revdtement peuvent Egalement etre 
observdes localement k la surface des fibres, et peuvent atteindre des epaisseurs 
de I'ordre de 0.1 k 0,5 jjm. 

Un effet cooperatif est mis en evidence entre les fibres qui ont fait I'objet de 
25 la selection de constituants ci-dessus et des composes du phosphore. On obtient 
ainsi des laines minerales susceptibles de se dissoudre en milieu physiologique et 
stables thermiquement, 

Selon une variante de I'invention, la laine mindrale comprend des fibres 
dont les constituants sont mentionnes ci-apres, selon les pourcentages pond6raux 



30 suivants : 

SiOa 39-55 %, de preference 40-52 % 

AI2O3 16-27%, 16-25% 

CaO 3-35%, - 10-25% 

MgO 0-15%. - 0-10% 
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Na20 0-15%. - 6-12% 

K2O 0-15%. ~ 3-12% 

R2O ( NaaO + K2O) 10-17%. ~ 12-17 % 

P2O5 0-5%. ~ 0-2% 

5 Fe203 0-15%, 

B2O3 0-8%. ~ 0-4% 

Ti02 0-3%, 
et lorsque MgO est compris entre 0 et 5 %, notamment entre 0 et 2 % 
R2O<13,0%. 

10 Selon un mode de realisation avantageux de I'invention, la laine minerale 

comprend des fibres dont les constituants sent mentlonnes ci-apres, selon les 
pourcentages ponderaux sulvants : 

Si02 39-55 %, de preference 40-52 % 

AI2O3 16-25%, ~ 17-22% 

15 CaO 3-35%. ~ 10-25% 

MgO 0-15%. ~ 0-10% 

NazO 0-15%, ~ 6-12% 

K2O 0-15%. ~ 6-12% 

R2O ( Na20 + K2O) 13,0-17 %, 

20 P2O5 0-5%, ~ 0-2% 

Fe203 0-15 %. 

B2O3 0-8%, ~ 0-4% 

Ti02 0-3%, 

Dans la suite du texte, on nommera " composition " les plages des 
25 constituants des fibres de la laine minerale, ou du verre destine k §tre fibr^ pour 
produire lesdites fibres. 

Dans la suite du texte, tout pourcentage d'un constituant de la composition 
doit se comprendre comme un pourcentage pond^ral et les compositions selon 
I'invention peuvent comporter jusqu'^ 2 ou 3 % de composes k considerer comme 
30 des impuretes non analysees, comme cela est connu dans ce genre de 
composition. 

La selection d'une telle composition a permis de cumuler toute une s§rie 
d'avantages, notamment en jouant sur les multiples rdles. complexes, que jouent 
un certain nombre de ses constituants specifiques. 
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On a pu constater en effet que Tassociation d'un taux d'alumine eleve, 
compris entre 16 et 27 %, de preference sup6rieur i 17% et/ou de preference 
inferieur k 25 %, notamment a 22 %. pour une somme d'6lements formateurs. 
silice et alumine, comprise entre 57 et 75 %, de preference sup6rieur a 60 % et/ou 

5 de preference inferieur k 72 %, notamment a 70 %, avec une quantite d'alcalins 
(R2O : soude et potasse) elevee comprise entre 10 et 17 %. avec MgO compris 
entre 0 et 5 %, notamment entre 0 et 2 %, lorsque R2O < 13.0 %. permet d'obtenir 
des compositions de verre possedant la propriete remarquable d'etre fibrables 
dans un vaste domaine de temperature et conferant un caractere biosoluble a pH 

10 acide aux fibres obtenues. Selon des modes de realisation de I'invention, le taux 
d'alcalin est de preference superieur k 12%, notamment a 13,0% et meme 
13.3 % et/ou de preference inferieur ^15 %, notamment inferieur a 14,5 %, 

Ce domaine de compositions s'avere particulierement interessant car on a 
pu observer, que contrairement aux opinions re?ues. la viscosite du verre fondu 

15 ne baisse pas significativement avec Taugmentation du taux d'alcalins. Get effet 
remarquable permet d'augmenter I'ecart entre la temperature correspondant k la 
viscosite du fibrage et la temperature de liquidus de la phase qui cristallise et ainsi 
d'ameiiorer considerablement les conditions de fibrage et rend notamment 
possible le fibrage en centrifugation Interne d'une nouvelle famille de verres 

20 biosolubles. 

Selon un mode de realisation de Tinvention. les compositions possedent 
des taux d'oxyde de fer compris entre 0 et 5 %, notamment superieur a 0,5 % 
et/ou inferieur h 3 %, notamment inferieur a 2.5 %. Un autre mode de realisation 
est obtenu avec des compositions qui possedent des taux d'oxyde de fer compris 
25 entre 5 et 12 %, notamment entre 5 et 8 %, ce qui peut pemnettre d'obtenir une 
tenue au feu des mateias de laines minerales. 

Avantageusement, les compositions suivant invention respectent le ratio : 

( NagO + K2O VAbOa > 0,5 , de preference ( NaaO + K2O )/Al203 ^ 0,6, 
notamment ( Na20 + K2O )/Al2O3>0,7 qui apparait favoriser Tobtention d'une 
30 temperature a la viscosite de fibrage superieure k la temperature de liquidus. 

Selon une variante de I'invention, les compositions suivant I'invention ont 
de preference un taux de chaux compris entre 10 et 25 %, notamment sup6rieur a 
12%, de preference superieur a 15% et/ou de preference inferieur k 23%. 
notamment inferieur k 20%, et meme inferieur k 17% associe a un taux de 
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magnesie compris entre 0 et 5 %, avec de preference moins de 2 % de magnesie, 
notamment moins de 1 % de magnesie et/ou un taux de magnesie superieur k 
0,3 %. notamment superieur h 0.5 %. 

Selon une autre variante, le taux de magnesie est compris entre 5 et 10 % 

5 pour un taux de chaux compris entre 5 et 15 %, et de preference entre 5 et 10 %. 

Ajouter du P2O5, qui est optionnel, k des teneurs comprises entre 0 et 3 %. 
notamment superieur k 0,5 % et/ou inferieur a 2 %, peut permettre d'augmenter la 
biosolubilit§ a pH neutre. Optionnellement, la composition peut aussi contenir de 
I'oxyde de bore qui peut permettre d'ameliorer les proprietes thermiques de la 

10 laine min6rale. notamment en tendant k abaisser son coefficient de conductivity 
thermique dans la composante radiative et egalement augmenter la biosolubilite a 
pH neutre. On peut egalement inclure du Ti02 dans la composition, de maniere 
optionnelle. par exemple jusqu'^ 3 %. D'autres oxydes tels que BaO, SrO, MnO, 
Cr203. Zr02, peuvent etre presents dans la composition, chacun jusqu'^i des 

15 teneurs de 2% environ. 

La difference entre la temperature correspondant a une viscosite de 10^*^ 
poises (decipascal.seconde), notde Tiog2.5 et le liquidus de la phase qui cristallise, 
not6e Tuq est de preference d'au moins 10**C. Cette difference, Tiog 2,5 " Tuq def init 
le " palier de travail " des compositions de Tinvention, c'est-k-dire, la gamme de 

20 temperatures dans laquelle on peut fibrer, par centrifugation interne tout 
particuli&rement. Cette difference s'etabllt de preference k au moins 20 ou 30''C, 
et m§me k plus de SO'^C, notamment plus de 100**C. 

Les compositions suivant {'invention ont des temperatures de transition 
vitreuse eievees, notamment superieures a GOO'^C. Leur temperature d'annealing 

25 (notee TAnneaiing, connue egalement sous le nom de "temperature de recuisson") 
est notamment superieure k 600**C. 

Les laines minerales, comme menttonnees plus haut, presentent un niveau 
de biosolubilite satisfaisant notamment k pH acide. Elles presentent ainsi 
generalement une vitesse de dissolution, notamment mesuree sur la silice, d'au 

30 moins 30, de preference d'au moins 40 ou 50 ng/cm^ par heure mesuree a pH 
4,5. 

Un autre avantage tres important de Tinvention a trait a la possibilite 
d'utiliser des matieres premieres bon marche pour obtenir la composition de ces 
verres. Ces compositions peuvent notamment resulter de la fusion de roches, par 
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exemple du type des phonolites, avec un porteur d'alcalino-terreux, par exemple 
calcaire ou dolomie, completes si necessaire par du minerai de fer. On obttent par 
ce biais un porteur d'alumine a cout modern. 

Ce type de composition, a taux d'alumine et a taux d'alcalins eleves peut 
etre avantageusement fondue dans des fours verriers a flanrjnne ou a energie 
electrique. 

Selon un mode de realisation avantageux de I'lnvention, le revetement 
susceptible de se former k la surface des fibres de la laine minerale est constitu6 
essentiellement de phosphate d'alcalino-terreux. 

On obtient ainsi des revetements dont la composition est proche de celle 
des cristaux de types orthophosphate ou pyrophosphate d'alcalino-terreux dont le 
point de fusion est connu comme etant superieur k 1000°C. 

Avantageusement, le phosphate d'alcalino-terreux qui est susceptible de se 
former h la surface des fibres de la laine minerale est un phosphate de chaux. 

Les phosphates de chaux, notamment orthophosphate (Ca3(P04)2, 
pyrophosphate (CaaPaOy) sont connus pour etre refractaires et ces composes ont 
des temperatures de fusion respectivement de leTC^C, 1230*'C. 

Selon une variante de I'invention le compose du phosphore susceptible de 
reagir avec les fibres est un compose qui se decompose k partir de 100''C en 
liberant de Tacide phosphorique (H3PO4, HPO3... ) et/ou de I'anhydride 
phosphorique (P2O5), sous une forme solide, liquide ou vapeur. 

Selon une realisation preferee, le compose du phosphore est choisi parmi 
les composes suivants : 

- les sels d'ammonium, phosphates d'ammonium, notamment le 
monohydrogenophosphate (note MAP), le dihydrogenophosphate (note DAP), les 
poly-phosphates (notamment de type meta-, pyro-, poly-phosphates). 

Ces sels d'ammonium peuvent etre purs ou comprendre des radlcaux 
organiques. 

- Tacide phosphorique sous ses diverses formes, notamment, 
orthophorique (H3PO4). metaphosphorique, polyphosphorique ({HPOaJn) 

les hydrogenophosphates d'aluminium, notamment mono ou 
dihydrogenophosphates d'aluminium seuls ou melanges avec de Tacide 
orthophosphorique. 
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L'invention concerne egalement un precede de fabrication de laine 
minerale ou Ton forme des fibres essentiellement a partir d'oxydes fondus dont les 
constituants sont mentionnes ci-apr6s, selon les pourcentages ponderaux 
suivants : 

Si02 35-60 %, de preference 39-55 % 

AI2O3 12-27%, " 16-25% 

CaO 0-35%, - 3-25% 

MgO 0-30%, - 0-15% 

NagO 0-17%, - 6-12% 

K2O 0-17%, - 3-12% 

R2O ( Na20 + K2O) 10-17 %, 1 2-1 7 % 

P2O5 0-5%, - 0-2% 

FezOa 0-20 %, 

B2O3 0-8%, - 0-4% 

Ti02 0-3%, 
et ou Ton apporte ensuite, notamment par pulverisation ou impregnation d'une 
solution, un compose du phosphore susceptible de r^agir avec les fibres pour 
former un revdtement k la surface des fibres. 

L'invention concerne Egalement I'utilisation de la laine minerale decrite ci- 
dessus dans des systemes constructifs resistants au feu. 

On appelle « systemes constructifs resistants au feu » des syst&mes, 
comprenant g6neralement des assemblages de mat6riaux, notamment h base de 
laine minerale et des plaques mdtalliques, susceptibles de retarder de manidre 
efficace la propagation de la chaleur, ainsi que d'assurer une protection aux 
flammes et gaz chauds et de conserver une resistance m6canique lors d'un 
incendie. 

Des tests normalises definissent le degre de resistance au feu, exprime 
notamment comme le temps necessaire pour qu'une temperature donnee soit 
attelnte du c6t6 oppose du syst^me constructif soumis a un flux de chaleur, 
d§gag6 par exemple par la flamme d'un bruleur ou un four §lectrique. 

On considere qu'un systeme constructif presente une capacite a resister au 
feu satisfaisante, notamment s'll est susceptible de r§pondre aux exigences d'un 
des essais suivants : 
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- test pour porte coupe-feu : essais sur plaques de fibres minerales tel que 
ddfini dans la norme ailemande DIN 18 089-Teil 1. 

- comportement au feu de materiau et d'elements pour la construction tel 
que defini dans la norme ailemande DIN 4102. On considere notamment la norme 

5 ailemande DIN 4102-Teil 5 pour les tests en grandeur nature afin de determiner la 
classe de resistance au feu, et/ou la norme ailemande DIN 4102-Teil 8 pour les 
tests sur echantillons avec un petit banc d'essai. 

- test seion Tessai normalise OMI A 754 (18) qui decrit les exigences 
generates des essais de resistance au feu pour les applications de type 

10 « MARINE », notamment les cloisonnements de bateaux. Ces essais sont 
pratiques sur des echantillons de grande taille, avec des fours de 3 m par 3 m. On 
peut citer, par exemple. le cas d'un pont en acier, ou la performance requise dans 
le cas d'un feu cote isolant est de satisfaire ie critdre desolation thermique 
pendant au moins 60 minutes. 
15 D'autres details et caracteristiques avantageuses ressortent de la 

description ci-apres de modes de realisation preferes non limitatifs. 

Le tableau 1 ci-apr§s regroupe les compositions chimiques, en 
pourcentages pond^raux, de 42 exemples. 

Quand la somme de toutes les teneurs de tous les composes est 
20 l^g^rement inferieure ou legerement superieure ^100 %, il est a comprendre que 
la difference avec 100 % correspond aux impuret^s/composants minoritaires non 
analyses et/ou n'est due qu'^ Tapproximation acceptee dans ce domaine dans les 
methodes d'analyse utilisees. 

Les compositions selon ces exemples ont 6t6 fibr^es par centrifugation 
25 interne, notamment selon Tenseignement du brevet WO 93/02977 pr6cit6. 

Leurs paliers de travail, definis par la difference Ttog 2.5 • Tuq sont largement 
positifs notamment sup6rieurs k 50**C, voire meme 1 00**C, et m§me sup6rieurs a 
150X. 

Toutes ont un rapport (NazO + K2O) /AI2O3 superieur a 0,5 pour un taux 
30 d'alumine dieve d'environ 16 a 25 %, avec une somme (Si02 + AI2O3) assez 
elev6e et un taux d'alcalins d*au moins 10,0 % quand MgO est inferieur ou egal k 
5 % et d'au moins 13 % quand MgO est superieur a 5 %. 

Les temperatures de liquidus sont peu elevees, notamment inferieures ou 
egales a 1200^0 et meme 1 1SO'^C. 
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Les temperatures correspondant a des viscosit^s de 10^'^ poises (Ttog2.5) 
sont compatibles avec rutilisation d'assiettes de fibrage haute temperature 
notamment dans les conditions d'usage decrltes dans la demande WO 93/02977. 
Les compositions preferees sont notamment celles ou Ttoga.s est inferieur a 
5 1350^0, de preference inferieur a ISOO^C. 

On a pu observer que pour les compositions comprenant entre 0 et 5 % de 
magnesie MgO, notamment avec au moins 0,5 % de MgO et/ou moins de 2 %, 
voire moins de 1 % de MgO, et entre 10 et 13% d'alcalins, on obtient des 
resultats de proprietes physiques, notamment paliers de travail, et de vitesse de 
10 dissolution tres satisfaisants (cas des exemples : Ex. 18, Ex. 31, Ex. 32, Ex. 33). 

Pour illustrer la pr6sente invention, diffdrents composants ont ete ajout§s 
lors du processus de fibrage, par pulverisation, dans une zone situ§e apr6s la 
zone d'etirage des fibres a partir du verre fondu, et avant la zone de reception de 
la laine minerale. On nomme « adjuvants », les composes ajout^s dans cette 
15 zone de pulverisation. 

A litre d'exemples, quatre compositions du tableau I, numerot§es 
EX. 4, EX. 33, EX. 41 et EX. 42, ont 6t6 fibrdes avec et sans presence d'un 
compose k base de phosphore, pour obtenir des matelas de laine minerale. 

Un verre t^moln, dont la teneur des §l6ments se situe hors de la plage 
20 s^lectionnee pour la presente Invention, a dgalement 6t6 fibr^ avec et sans 
presence d'un compos6 k base de phosphore. Ce verre est reference 
« TEMOIN », et sa composition est la suivante (pourcentage massique) : 
SiOz: 65 %; AI2O3 : 2,1 %; FeaOa : 0.1 %; CaO : 8.1 %; MgO: 2.4 %; 
Na20 : 16.4 % ; K2O : 0.7% ; B2O3 : 4.5 %. 
25 On note que les adjuvants peuvent comprendre des composes apport6s 

simultanement ou de maniere separee. Dans les essais suivants portes dans le 
tableau II. notes « TEST », Tadjuvant comprend un liant a base de resine et pour 
certains exemples un compos6 de phosphore ajout6 a ce liant et pulverise en 
meme temps que lui. Un essai a ete fait en absence de liant, seul le compose de 
30 phosphore etant pulveris6 (essai reference « TEST 14 »). 

Les laines minerales obtenues ont 6Xe ^tudiees et on mesure teur masse 
volumique (my. exprimee en kg/m^) ainsi que leur stabilite thermique. Pour 
mesurer la stabilite thermique, des echantillons de laine minerale d'environ 25 mm 
de hauteur et 25 mm de diam^tre ont ete preleves dans les matelas de laine 
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minerale. On mesure raffaissement de ces echantillons conformement ^ la 
procedure definie ci-dessus sous le titre « Materiaux Isolants : stabilite 
thermique ». On reporte dans le tableau II la valeur du taux d'affaissement 
mesure a 1000^*0. On nomme « epaisseur relative >>, I'epaisseur residuelle de 
rechantillon mesure a une temperature donnee, rapportee a Tepaisseur initiate de 
Techantillon (a temperature ambiante). On nomme « taux d'affaissement » la 
valeur : (1-« 6paisseur relative »), a la temperature donnee. 

On reporte dans le tableau II les resultats d'essais effectues. Les variables 
sur les echantillons mesurees sont : la composition des fibres, la masse 
volumique de la laine minerale (mv), I'adjuvant (type et quantite pulverisee). Le 
resultat significatif de la capacite a presenter une stabilite thermique, mesur6 et 
reports dans le tableau II est le taux d'affaissement a 1000°C. 

Pour illustrer la m6thode de determination du taux d'affaissement a 
1000°C, on represente en figure 1 revolution mesuree de Tepaisseur relative 
d'echantillons de laine minerale en fonctlon de la temperature, de 500°C k 
1000*^0. On constate que Techantillon reference « TEST 6» s'affaisse 
brutalement k partir de 700*^0 k 750^0 et que I'epaisseur relative est inferieure a 
25% a partir de 880''C. On dira qu'un tel 6chantillon n'est pas stable 
thermlquement car son taux d'affaissement a lOOO^'C est de I'ordre de 75%. A la 
difference de cet echantillon, les echantillons correspondant aux «TEST 10 », 
« TEST 11 », « TEST 16 » de la figure 1 presentent un affaissement modere a 
partir de 700-750^*0, puis leur affaissement se stabilise vers SOO^'C. On dira qu'ils 
presentent alors un « palier de temperature ». Ces trois echantillons (« TESTS 10, 
11, 16 ») presentent un taux d'affaissement respectivement de 26, 28, 18%. Ce 
dernier etant inferieur k 50%, on qualifie les laines minerales dans lesquelles les 
echantillons ont ete preieves de stable thermlquement. 

Les adjuvants ajoutes dans la zone de pulverisation sont de deux ordres : 
> les Hants, k base de resine, bien connus dans le domaine des laines minerales. 
Ces derniers ont pour fonction de donner une resistance mecanlque souhaitee au 
matelas de laine minerale. Deux Hants ont ete etudies pour les presents essais : 
un liant k base de resine formo-phenolique avec de Turee (liant standard) 
reference D dans le tableau II, et un liant k base de melamine reference E dans le 
tableau II. et connu pour procurer des avantages pour la stabilite thermique ; 
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> les composes du phosphore dont on demontre Tinteret pour favoriser ou 
accroTtre la stability thermique des laines minerales constituees de fibres de 
composition selon I'invention. 

Les composes du phosphore presentes dans le tableau II sont au nombre 
5 de trois : 

> un agent ignifuge non permanent connu sous le nom commercial de 
« FLAMMETIN UCR-N » et produit par la societe THOR CHEMIE. Ce compose 
est reference B dans le tableau II. Ce produit est utilise pour Tappret ignifuge de 
textiles a base de coton, celluloses, polyester. II comprend des phosphates 

10 d'ammonium. On peut estimer Tapport de phosphore exprime sous la forme P2O5, 
de ce produit de I'ordre de 40% de la masse du produit, 

> un agent ignifuge connu sous le nom commercial de « FLAMMENTIN TL 861- 
1 » et produit par la soci6te THOR CHEMIE. Ce compose est reference A dans le 
tableau II. Ce produit est constitu6 d'un melange d*environ 30 k 40% de 

15 FLAMMENTIN UCR-N (A) et d'un compose organique (de type acrylique 
notamment). Uapport en phosphore, exprime sous la forme P2O5, est de Tordre 
de 15 ^ 20% de la masse du produit Ces deux produits, A et B, sont destines k 
des applications textiles et comprennent ^galement des agents d'expansion, des 
agents dessechants, (et en tr§s faible quantity, mouillants, dispersants, fixateurs, 

20 adoucissants, enzymes), lis constituent des formules intumescentes, notamment 
grace h la formation d'une couche de mousse protectrice. 

> un compose du phosphore r6f6rence C dans le tableau II ; le 
dihydrogenophosphate (not6 « DAP »). Ce compose apporte environ 55% en 
poids de phosphore, exprime en P2O5. 

25 les r6sultats pr§sent6s dans le tableau II permettent de d6montrer : 

^ que rapport d'un compos6 du phosphore, dont la teneur en phosphore, 
exprimee en P2O5 est comprise entre 0,2 et 5% permet d'obtenir des laines 
minerales stables thermiquement, dont la composition des fibres correspond k la 
gamme des teneurs selectionnees pour la pr6sente invention, 

30 ^ qu'une laine minerale dont la composition des fibres n'est pas comprise dans la 
plage s6lectionnee ne pr6sente pas de stabilite thermique meme avec Tapport 
d'un compost du phosphore dans les teneurs selon invention (voir « TEST 2 «). 
^ que le taux d'affaissement a 1000°C de la laine minerale, comprenant des 
fibres selon I'invention, diminue plus la quantite de P2O5 augmente. Cependant 
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I'effet du compose du phosphore est tr^s significatif, meme a des taux faibles de 
P2O5 : rapport de P2O5 est de I'ordre de 0,5% pour I'essai « TEST 12 », de Tordre 
de 0,8% pour les essais « TEST 9 », « TEST 13 », « TEST 26 ». On note 
egalement que Teffet du phosphore atteint un seuil vers 2 h 3% de P2O5 

5 (comparer « TEST 19 » et « TEST 20 »), 

^ que le liant a tr§s peu d'effet sur la stability thermique des laines minerales 
selon rinvention et que d'excellents r6sultats sont obtenus, meme en absence de 
liant (« TEST 14 »). 

Parmi les avantages de invention, on note la possibilite d'utiliser un 

10 compose tres simple du phosphore qui se difference des compositions 
intumescentes. On obtient ainsi un avantage de cout tres significatif et on est 
amene h manipuler beaucoup moins de quantite de matiere. On a pu en outre 
noter que les composes du phosphore qui se d6composent facilement en acide 
phosphorique sont miscibles avec les Hants utilises classiquement dans Tindustrie 

15 des laines minerales. permettant ainsi d'effectuer simultan6ment la pulverisation 
d'un liant et I'apport en compose de phosphore susceptible de rdagir avec les 
fibres de verre selon rinvention. 

Les ^chantilions de laine min^rale obtenus apres essai de stabilite 
thermique, soit apres avoir atteint une temperature de 1000''C, ont ete etudids. 

20 On remarque que les fibres des echantillons de laine min^rale selon 

rinvention sont relativement pr6serv6es et qu'elles n'ont pas fondu. 

Des observations par des techniques de micro-analyse, notamment par 
microscopie electronique k balayage avec analyse elementaire (par EDX) et par 
sonde ionique (SIMS) mettent en evidence la presence d'un revetement quasi 

25 continu h la surface des fibres. Ce revetement a typiquement une dpaisseur de 
0,01 a 0,05 fjm. Sa composition est essentiellement k base de phosphore et de 
calcium. On a note la presence de magnesium et/ou de fer pour certains 
echantillons. 

On observe egalement sur des fibres pr6levees apr§s une montee en 
30 temperature jusqu'a 600°C qu'un rev§tement du meme type existe a des 
temperatures inferieures k lOOO'^C. 

Sans vouloir etre lie par une th6orie scientifique, on peut penser que le 
compose du phosphore libere a partir de 100*^0 notamment, de I'acide 
phosphorique et/ou de I'anhydride phosphorique qui commence a reagir avec les 



wo 01/68546 PCT/FROl/00805 

15 

fibres de composition selon Tinvention. Dans le cas de ces compositions, le taux 
6leve d'alcalins qu'elles comprennent peut jouer un role de compensateur de 
charge de Taluminium, 6galement present a des taux Aleves. On aurait ainsi des 
compositions ou la mobilite atomique des alcalino-terreux est superieure a celle 
de ces elements dans d'autres compositions de verre. Ces alcalino-terreux 
relativement mobiles, seraient alors susceptibles de reagir avec Tacide 
phosphorique ou Tanhydride phosphorique pour former un compose refractaire, 
notamment un phosphate d'alcalino-terreux, et permettraient ainsi d'assurer une 
excellente stability thermique aux laines minerales selon Tinvention. 

Les laines minerales selon invention conviennent avantageusement pour 
toutes les applications habituelles des laines de verre et de roche. 
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REVENDICATIONS 

1. Laine minerale, stable thermiquement, susceptible de se dissoudre 
dans un milieu physiologique, caracterisee en ce qu'elle comprend des fibres 
dont les constituants sont mentionnes ci-apr6s. selon les pourcentages 
ponderaux suivants : 

SiOj 35-60 %, de preference 39-55 % 

AI2O3 12-27%. ~ 16-25% 

CaO 0-35%. ~ 3-25% 

MgO 0-30%. ~ 0-15% 

NajO 0-17%. ~ 6-12% 

K2O 0-17%. - 3-12% 

R2O ( NajO + K2O) 10-17%. ~ 12-17% 
PaOs 0-5%. ~ 0-2% 

FejO, 0-20 %. 

B2O3 0-8 %. - 0-4 % 

TiOj 0-3%, 
et en ce qu'elle comprend un compos§ du phosphore dont la teneur en 
phosphore exprimee sous la forme PjOj varie de 0,2, notamment plus de 0.5% 
^ 5%, notamment moins de 2% de la masse totale des fibres, susceptible de 
reagir a partir de 100°C avec les fibres pour former un rev§tement S la surface 
des fibres 

2. Laine min§rale selon la revendication 1. caracterisee en ce qu'elle 
comprend des fibres dont les constituants sont mentionnes ci-apr6s, selon les 
pourcentages ponderaux suivants : 



SiOj 


39-55 %. 


de preference 40-52 % 


Al,03 


16-27%. 


16-25% 


CaO 


3-35 %, 


10-25% 


MgO 


0-15%. 


0-10% 


NajO 


0-15%. 


6-12% 


KjO 


0-15%, 


3-12% 


R,0( 


NajO + KjO) 10-17%. 


12-17% 


P2O5 


0-5 %. 


0-2 % 


Fe^O, 


0-15%. 
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BjO, 0-8%. - 0-4% 

TiOj 0-3%. 
et en ce que MgO est compris entre 0 et 5 %, notamment entre 0 et 2 %. 
lorsque RjO < 13.0 %. 

3. Laine minerale selon Tune des revendlcations pr§c6dentes. 
caracterisee en ce qu'elle comprend des fibres dont les constituants sont 
mentionnes ci-apr6s, selon les pourcentages ponderaux suivants : 



SiOj 39-55 %, de preference 40-52 % 

AljO, 16-25%. ~ 17-22% 

CaO 3-35%. - 10-25% 

MgO 0-15%. - 0-10% 

NazO 0-15%. ~ 6-12% 

K2O 0-15%, - 6-12% 
R2O ( NajO + K2O) 13.0-17%. 

P2O5 0-5%. - 0-2% 

Fe^Oj 0-15 %. 

B2O3 0-8%. - 0-4% 

TiOj 0-3%. 



4. Laine minerale selon les revendlcations 1^3, caract6ris§e en ce 
que le taux d'alcalins (NajO + KjO) des fibres est compris entre : 

1 3,0 % ^ RjO ^15%, notamment 1 3,3 % < RjO ^ 1 4,5 % 

5. Laine minerale selon I'une des revendlcations prec^dentes, 
caract6ris§e en ce que les teneurs en FejOj (fer total) des fibres sont telles 
que : 

0 % < FejOj < 5 %, de pr6f6rence 0 % < Fe^Oj < 3 %, notamment 
0,5 % ^ Fe203< 2,5 % 

6. Laine minerale selon I'une des revendlcations 1 a 4, caracterisee 
en ce que les teneurs en FejOj (fer total) des fibres sont telles que : 

5 % < FejOj < 1 5% , notamment 5 % ^ FejO, < 8 % 

7. Laine minerale selon I'une des revendlcations precedentes, 
caract^risSe en ce que les compositions des fibres respectent la relation : 

( NajO + KjO VAIzOj > 0.5 
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8. Laine minerale selon Tune des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que les constituants des fibres respectent la relation : 

( NaaO + KjO VAIjOj > 0.6, notamment ( NBjO + K2O VAIjO^ ^ 0,7 

9. Laine minerale selon Tune des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que les teneurs en chaux et magn^sie des fibres sent 
telles que : 

10 % < CaO < 25 %, notannment 1 5 % < CaO < 25 % 

et 0 % < MgO < 5 % avec de pr6f6rence 0 % ^ MgO < 2 %, notamment 
0 % < MgO < 1 % 

10. Laine minerale selon Tune des revendications 1 S 8, caracterisee 
en ce que les teneurs en chaux et magnesie des fibres sont telles que : 

5 % < MgO ^10 % et 5 % < CaO < 1 5 % 
avec de preference 5 % < CaO < 1 0 % 

1 1 . Laine minerale selon Tune des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que les fibres presentent une vitesse de dissolution d'au 
moins 30 ng/cm^ par heure mesuree a pH 4,5 . 

12. Laine minerale selon Tune des revendications pr6cedentes, 
caracterisee en ce que le verre correspondent aux fibres peut etre fibre par 
centrifugation interne. 

13. Laine minerale selon I'une des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que le revetement susceptible de se former a la surface 
des fibres est constitue essentiellement de phosphate d'alcalino-terreux. 

14. Laine minerale selon la revendication 13. caracterisee en ce que le 
phosphate d'alcalino-terreux est un phosphate de chaux. 

1 5. Laine minerale selon Tune des revendications precedentes 
caracterisee en ce que le compose du phosphore susceptible de reagir avec 
les fibres est un compose qui se decompose a partir de 100°C en liberant 
de I'acide phosphorique ou de I'anhydride phosphorique. 

16. Laine minerale selon la revendication 15 caracterise en ce que le 
compose du phosphore est choisi parmi : les phosphates d'ammonium, 
I'acide phosphorique, les hydrogenophosphates d'ammonium. 

17. Proc6d6 de fabrication de laine minerale caracterise en ce que Ton 
forme des fibres essentiellement a partir d'oxydes fondus dont les 
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constituants sont mentionnes ci-apres, selon les pourcentages ponderaux 
suivants : 



SiOj 


35-60 %. 


de preference 39-55 % 


AI2O3 


12-27 %. 


— 


16-25% 


CaO 


0-35 %, 


— 


3-25 % 


MgO 


0-30 %. 





0-15 % 


NajO 


0-17 %. 




6-12 % 


KjO 


0-17%. 




3-12 % 


RjO ( NSjO + 


KjO) 10-17%. 




12-17 % 




0-5 %. 




0-2 % 


FejO, 


0-20 %. 






B2O3 


0-8 %. 




0-4% 


TiOj 


0-3%, 







en ce que I'on apporte ensuite, notamment par pulverisation ou 
impregnation d'une solution, un compose du phosphore susceptible de 
reagir avec les fibres pour former un revStement i la surface des fibres. 

18. Utilisation de la laine min^rale selon I'une quelconque des 
revendications 1^16 dans des syst^mes constructifs resistants au feu. 
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